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Abstract of EP0933682 

Polymers containing N-(4-sulfamoylphenyl)-maleimide units give processed lithographic printing plates 
with stable images, capable of giving long print runs and having good resistance to solvents and cleaning 
chemicals such as isopropanol. Polymers containing N-(4-sulfamoylphenyl)-maleimide units of formula (I). 
R<1> R<2>, R<3> and R<4> = H, halogen, OH, alkoxy, substituted or unsubstituted alkyl or substituted 
or unsubstituted aryl group; R<5> = H, alkyl, alkanoyl, -C(=NH)-NHR<1> an iso- or heterocyclic, 
saturated or unsaturated, unsubstituted or substituted residue with 1-20 C which may be interlinked to 
form a mono- or bicyclic ring system with at least 3 C atoms. 
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(54) Polymere mtt Einheiten aus N-substituiertem Maleimid und deren Verwendung in 
strahlungsempf indlichen Gemischen 

(57) Die Erf indung betrifft Polymere mit Einheiten aus N-substituiertem Maleimid, ein positiv Oder negativ arbeiten- 
des strahlungsempfindliches Gerrrisch, das a) ein in Wasser unlOsliches, in wafrig-alkalischen Lflsungen iOsliches 
polymeres Bindemitte) und b) mindestens eine strahlungsempfindliche Verbindung enthait, wobei das Bindemittel ein 
Polymer mit Einheiten aus N-substituiertem Maleimid der Forme! (I) 




0) 



CM umfaBt. Die Erf indung betrifft ferner ein Aufzeichnungsmaterial mit einem Trager und einer strahlungsempf indlichen 

^ Schicht. wobei die Schicht aus dem genanrrten Gemisch besteht. Das Aufreichnungsmaterial ist besonders geeignet 

CM zur Herstellung von chemikalienbestdndigen Reliefaufzeichnungen. Die aus dem Aufreichnungsmaterial.hergestellten 

CO Rachdruckplatten lassen eine hohe Druckauf lage zu und sind resistent gegen VerarbeKungschemikalien. 

CO 
CO 

o> 

O 
Q. 

LU 



Primed by Xerca (UK) Business Services 
2.16.7/3.S 



EP 0 933 682 A2 



Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft neue Polymere sowie ein positiv oder negativ arbeitendes strahlungsempfindliches 
Gemisch mit einem in Wasser untosfichen. in waBrigalkafischer Losung dagegen loslichen oder zumindest quellbaren 
5 Bindemittel und mindestens einer strahlungsempfindlichen Verbindung. Sie betrifft daneben ein Aufzeichnungsmaterial 
mit einem Trager und einer strahlungsempfindlichen Schicht Ferner betrifft sie ein Verfahren zur Hersteltung von che- 
mikalienbestandigen Retiefaufzeichnungen, bei dem das Aufzeichnungsmaterial bikJmafiig belichtet und anschfieBend 
mit einer waSrig-aJkaJischen Losung entwickeH wird. 

[0002] Strahlungsempfindliche. positiv oder negativ-arbeitende Gemisch e. die nach Bestrahlung mit wa Brig-alkali - 
io sen en EntwickJern fixiert werden, sind bekannt und fur vielfaftige Verwendungen beschrieben, beispieisweise zur Her- 
stellung von Kbpierschichten auf Rachdruckplatten. Der Begriff "Kopierschichf wird hier und im folgenden fur eine 
bildmaBig bestrahtte und errtwickelte, ggf. auch eingebrannte, straWungsempf indiiche Schicht gebraucht 
[0003] Die Eigenschaften solcher Kdpierschichten werden wesentlich vom Bindemittel bestimmt besonders weil es 
den grOBten Anteil am Gesamtgewicht alier nichtfluchtigen Bestandteile des strahlungs- bzw. lichtempfindlichen Gemi- 
75 sches ausmacht. Als Bindemittel fur Posrtiv-Kbpierschichten werden meist Phenol/Formaldehyd- oder Kresol/Formal- 
dehyd-Kondensationsprodukte vom Novolaktyp eingesetzt wahrend fur Negativ-Kopierschichten auf der Basis von 
DiazoniumsalzporykDndensaten haufig substrtuierte PolyvinylbutyraJe verwendet werden. In Schichten auf Photopoly- 
merbasis werden dagegen haufig Acrylatcopolymere mit geeigneter Aciditat benutzt. 

[0004] Die Eigenschaften der bekannten Positiv- und Negativ- Kopierschichten sind jedoch nicht for alle Anwendun- 
20 gen optimal. Bei Rachdruckplatten ist cfie Schicht in vielen Fallen nicht ausreichend stabii. urn eine hohe Druckauf lage 
zu erreichen. 

[0005] Daruber hinaus sind die Kbpierschichten der Druckplatten oftmals nicht widerstandsfahig genug gegenuber 
Wasch- und Reinigungsmitteln. Vor allem beim Drucken von Positiv-Kopierschichten mit Druckfarben, die im UV-Licht 
ausharten. werden Auswaschmittel eingesetzt, die einen hohen Gehalt an organischen Losemitteln (wie Ethern, Estern 
25 oder Ketonen) aufweisen oder sogar vollstandig auf der Basis organischer Losemittel formuliert sind. Die Auswaschmit- 
tel konnen die Kopierschicht stark schadigen. Sind Novolake als Bindemittel vorhanden, ist es unerlaBlich, die Kopier- 
schicht bei Temperaturen uber 200 °C thermisch zu harten, bevor mit den vorgenannten Farben gedruckt wird oder 
wenn eine Auflagenhdhe von mehr als etwa 100.000 Drucken erreicht werden soli. 

[0006] Negativ-Kbpierschichten auf Diazoniumpolykondensatbasis mit Polyvinylbutyral -Bindemittel zeigen zwar eine 
30 deutlich bessere Stabilitat gegen Losemittel als Positiv-Kopierschichten; die Stabilitat gegen Isopropanol-Angriffe und 
ahnliche Feuchtmittelzusatze ist aber meist unzureichend. Ferner ist ein vergleichsweise hoher Anteil von organischen 
Losemitteln im EntwicWer ndtig, urn eine befriedigende Entschichtung zu erzielen. 

[0007] In Negativ-Kopierschichten auf Photopolymerbasis zeigen die ublichen Bindemittel eine zu geringe Harte, urn 
eine optimale Druckauf lag en lei stung zu erzielen. 

35 [0008] Es wurden bereits verschiedene Bindemittel mit einem verbesserten Eigenschaftsprofil vorgeschlagen. So 
sind als alkalilosliche Bindemittel Phenolharze auf Naphtholbasis, Homo- und Copolymere von Vinylphenolen (DE-A 23 
22 230 = US-A 3 869 292, DE-A 34 06 927 = US- A 4 678 737), Homo- und Copolymere von Hydroxyphenyl-(meth)acry- 
laten (JP-A 51-36129), Dihydroxyphenyl-(meth)acrylaten, Hydroxynaphthyl-(meth)acrylaten, Hydroxybenzyl- 
(meth)acrylaten, Hydroxyphenyl-(meth)acrylamiden (JP-A 50-55406), Hydroxybenzyl-(meth)acrylamiden (DE-A 38 20 

40 699 = US-A 5 068 1 63) oder Hydroxynaphthyl-(meth)acrylamiden, sowie Copolymere von Hydroxyphenylmaleimiden 
(EP-A 0 187 517) beschrieben. Bekannt als alkalilosliche Bindemittel in strahlungsempfindlichen Gemischen sind auch 
Homo- und Copolymere mit Halogenmethyleinheiten sowie Homo- und Copolymere aus Monomeren mit N-H-aciden 
Gruppen, beispieisweise aus N-Methacryt-sulfonamiden (DE-A 37 42 387) oder aus Sulfamoylpheny!-(meth)acrylaten 
Oder N-Sulfamoylphenyl-(meth)acrylamiden (EP-A 0 330 239 und EP-A 0 544 264). 

45 [0009] Mit Ausnahme der genannten Polymere mit Einheiten aus Hydroxyphenylacrylamiden oder mit Einheiten, die 
N-H-acide Gruppen enthatten, hat keines der bekannten Bindemittel bislang eine praktische Anwendung gefunden. Die 
Grunde hierfOr sind schlechtes EntwicWungsverhalten, zu hoher EntwicWerverbrauch, Beeintrachtigung des Belich- 
tungskontrastes und aufwendige Hersteltung der Monomere. Gegen Reinigungs- und Feuchtmittel auf Losemittel basis 
sind auch Bindemittel mit Hydroxyphenylacrylamideinheiten nicht resistent genug. Bindemittel mit N-H-aciden Gruppen 

so sind selbst nach einer thermischen Behandlung nicht ausreichend stabii, urn eine hohe Druckauf lage zuzulassen. 
[0010] Es bestand daher die Aufgabe. ein Polymer bereitzustellen, das als Bindemittel in einem strahlungsempfindli- 
chen Gemisch eingesetzt werden kann. Das damit hergestelfte Aufzeichnungsmaterial soil gute Verarbeitungseigen- 
schaften aufweisen. Die daraus resultierenden Rachdruckplatten sollen hohe Druckauf lagen erzielen und resistent 
sein gegen Reinigungschemikalien. 

55 [0011] Gelost wird die Aufgabe durch ein Polymer, das Einheiten aus N-(4-Sulfamoylpheny0-maleimid enthatt. 
Gegenstand der Erfindung ist demgemaB ein Homooder Copolymer, das Einheiten der Formel I enthalt 
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R 1 , R 2 , R 3 , und R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Hydroxy-, Alkoxy-, 
20 AJkyl- oder Arylgruppe, eine unsubstrtuierte oder substltuierte Alkyl- oder Arylgruppe bedeuten 

und 

R 5 ein Wasserstoff atom, eine Alkyl- oder Alkanoylgruppe, eine Gruppe der Formel C(=NH)-NH-R 1 

oder einen iso- oder heterocydischen, gesattigten oder ungesattigten, unsubstrtuierten oder sub- 
stituierten Rest mit 1 bis 20 C-Atomen darstelK. 

25 

[0012] Die isocydiscben oder heterocydischen Reste R 5 konnen auch mehrere On der Rege! zwei bis drei) konden- 
sierte oder nicht-kondensierte Ringe enthalten; bevorzugt sind jedoch mono- und bicyclische Reste. Die Heteroatome 
in den heterocydischen Resten sind vorzugsweise Sauerstoff-, Schwefel- und/oder Stickstoffatome. Beispiele fur hete- 
rocyclische Reste mit einem Ring sind Thiazol-2-yl, Pyridin-2-, -3- und -4-yt sowie Pyrimidin-2- und -4-yl. Die nur gege- 

30 benenfalls vorhandenen Substrtuenten in den Alkyl- und Arylresten R 1 bis R 4 sind insbesondere Halogenatome 
(speziell Chlor- oder Bromatome) oder Hydraxygruppen, wahrend die Substrtuenten in dem iso- oder heterocydischen 
Rest R 5 bevorzugt Halogenatome, Hydroxy-, Amino-, Alkylamino-, Dialkylamino-. Alkoxy- oder Alkylgruppen sind. 
[0013] In einer bevorzugten AusfOhrungsform stehen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 for Wasserstoffatome, Hydroxy- oder Alkyl- 
gruppen, bevorzugt (C 1 -C2o)Alkyfgruppen. R 5 ist bevorzugt ein Wasserstoffatom, eine (CVCyJAlkanoylgruppe, ins- 

35 besondere eine Acetylgruppe, oder der Rest eines monocyclischen Heteroaromaten. R 1 . R 2 . R 3 und R 4 sind besonders 
bevorzugt Wasserstoffatome oder geradkettige oder verzweigte (CrCeJAIkylgruppen, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Iso- 
propyl. Butyl-, Isobutyl-, sec-Butyl-, Pentyl-, 3-Methyl-butyl- oder Hexylgruppen. 
[0014] Die Einheiten der Formel I leiten sich ab von Monomeren der Formel II 

40 
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50 




(II) 



worin R 1 bis R 5 die oben angegebene Bedeutung haben. 

[001 5] Die N-substituierten Maleimide der Formel II lassen sich nach relativ einfachen Verfahren herstellen, beispiels- 
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werse analog zu dem in der WO 96/41841 beschriebenen. Nach cfiesem Verfahren wird zunachst ein 4-Aminobenzol- 
sutfonamid rrat Maleinsaureanhydrid in LOsemitteln wie N.N-Dimethytformamid Oder N.N-Dimethytacetamid zu der 
entsprechenden Maleinamidsaure umgesetzt Diese Maleinamidsdure wird dann in einem Germsch aus Acetanhydrid 
und Natriumacetat zum N'-substituierten N-(4- Aminosu ffon yi -benzol) - mal ei mid umgesetzt 

5 [001 6] Neben Einheiten der Formel I kOmen die erftndungsgemdBen Potymere noch Einheiten aus einem Oder men- 
reren anderen Monomeren enthalten, die zur Einstellung bzw. Anpassung der Eigenschaften des Polymers an spezi- 
elle Erfordemisse dienen. Beispiele fur "and ere Monomere" sind (Meth)acrylsaurealkylester,-arylester Oder - 
(heterojaralkyiester. wie Phenyl-, Benzyl-, Furfuryl- oder Methylm ethacrylat, hydroxylgruppenhaftige Ester der 
(Meth)acrylsaure (wie Hydroxyethyl(meth)acrylat), Alkyfvinylester oder -ether (wie vlnytacetat oder Vinytm ethyl ether), 

10 Styrol oder substituierte Styroie (wie a-Methylstyrol Oder VlnyttduoO, (Meth)acrylnrtril, unsubstituiertes oder substituier- 
tes (Meth)acrylamid, N-Phenylmaleimid und Vinylamide wie N-Vinyl-pyrrolidon, N-Vinyl-caprolactam oder N-Methyl-N- 
vinyl-acetamid. Bevorzugt sind Ester der (Meth)acrylsaure. (Meth)acry!nitril, N-substituierte Acrylamide und gegebe- 
nenfalls substituierte Styrola Besonders bevorzugt sind Einheiten. die aromatische Gruppen enthalten, wie Ben- 
zyl(meth)acrylat, Benzylmethacrylamid, N-(Meth)acryloytaminomethytphthalimid und gegebenerrfalls substituierte 

15 Styroie. Die Bezeichnung "(Meth)acrylsdure" stent hier - wie auch im folgenden - fur "Acrylsfiure und/oder Methacryl- 
sdure". Entsprechendes gilt fur (Meth)acrylnitril, (Meth)acrylamid, (Meth)acryloyl-, -(meth)acrylat usw. 
[0017] Das Molekulargewicht M* des erfindungsgemaBen Polymers betragt allgemein 1.000 bis 100.000, bevorzugt 
5.000 bis 50.000, besonders bevorzugt 10.000 bis 30.000 (bestimmt mittels GPC anhand eines Polystyrol-Standards). 
Der Anteil an Einheiten der Formel I in dem Polymer liegt bei 10 bis 90 mol-%, bevorzugt bei 25 bis 65 mol-%, beson- 

20 ders bevorzugt bei 30 bis 50 mol-%. 

[0018] Die weiteren Einheiten kOnnen noch reaktiortsfahige Gruppen enthalten, wie das beispietsweise bei Einheiten 
aus N.N'-Methyfen-bis-methacrylamid der Fall ist Sie kOnnen auch thermisch vernetzbaren Gruppen enthalten, bei- 
spielsweise aktivierte Gruppen der Formel -CFfe-OR (s. EP-A 184 044). Zu Copolymeren mit reaktiven Seitengruppen 
fuhren auch Monomere mit Epoxideinheiten, insbesondere Glycidylmethacrylat, oder Monomere mit sertenstandigen 

25 verkappten Isocyanateinheiten. Der Anteil dieser reaktiven Monomereinherten im erfindungsgemaBen Polymer betrdgt 
bis zu 5 mol-%, bevorzugt 1 bis 4 mol-%. 

[0019] Die Homo- oder Copoiymerisation der Monomere gemaB Formel II IdBt sich nach Methoden durchfuhren, die 
dem Fachmann an sich bekannt sind, beispielsweise in Gegenwart eines Polymerisationsinitiators, wie Azo-bis-isobu- 
tyronitril oder Dibenzoylperoxid, in organischen LOsemitteln bei erhOhten Temperaturen wahrend eines Zeitraums von 
30 1 bis 20 Stunden. Daneben ist aber auch eine Suspensions-. Emulsions-. Failungs- oder Massepotymerisation m6g- 
lich, die auch durch Strahlung, Hitze oder ionische Inrtiatoren ausgeldst werden kann. 

[0020] Gegenstand der Erfindung ist ferner ein positiv oder negativ arbeitendes strahlungsempf indliches Gemisch, 
das a) ein in Wasser unlOsliches. in wdBrigalkalischer LOsung dagegen lOsliches oder zumindest quellbares Bindemittel 
und b) mindestens eine strahlungsempf indliche Verbindung enthait. Es ist dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemit- 
35 tei das erf indungsgemaBe Polymer umfaBt oder daraus besteht. Der Anteil des erfindungsgemaBen Polymers betrdgt 
10 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtftOchtigen Bestand- 
teile des Gemisches. 

[0021 ] Als strahlungsempf indliche Verbindung fur positiv arbeitende Gemische, die fOr eine Belichtung im Wellenian- 
genbereich von 350 bis 450 nm bestimmt sind, kann eine 1 ,2-Chinondiaz id- Verbindung gewahlt werden. Weiterhin eig- 
40 nen sich dafur Kbmbinationen von Verbindungen, die bei Bestrahlung eine starke Saure bilden, und Verbindungen, die 
mindestens eine durch eine Saure spaltbare C-O-C-Bindung enthalten. Gemische, die mit IR-Strahlung im Bereich von 
750 bis 1 100 nm belichtbar sein sollen, enthalten als thermischen Sensibilisator beispielsweise RuB bei Breitbandsen- 
sibilisierung oder Methinfarbstoffe als spektrale Sensibilisatoren. 

[0022] Fur negativ arbeitende Gemische kann als strahlungsempf indliche Komponente entweder ein Diazoniumpo- 
45 lykondensationsprodukt Oder ein radikalisch polymerisierbares System, bestehend aus Photoinitiatoren und ethyle- 
nisch ungesattigten Verbindungen, die radikalisch polymerisierbar sind, oder eine Kombination dieser Komponenten, 
eingesetzt werden. 

[0023] Als strahlungsempfindliche Komponenten eignen sich auch positiv-arbeitende Photohalbleiter oder ein 
Gemisch von Photohalbleitern und Sensibilisatoren. 

so [0024] Die 1 ,2-Chinondiazide sind bevorzugt 1 ,2-Naphthochinon-2-diazid-4- oder -5-su!fonsaureester oder -amide. 
Davon wiederum sind die Ester aus 1 ,2-Naphtochinon-2-diazid-4- oder -5-suffonsSure und 2,5-Dihydroxy-benzophe- 
non, 2,3.4-Trihydroxybenzophenon, 2,3,4-Trihydroxy-4 , -methyl-benzophenon, 2,3,4-Trihydroxy-4'-methQxy-benzophe- 
non, 2,3,4,4'-Tetrahydroxy-benzophenon, 2,3,4,2 , ,4 , -Pentahydroxy-benzophenon, 5,5'-Dialkanoyl-2,3,4,2 , ,3',4'- 
hexahydroxy-diphenylmethan (speziell 5,5'-Diacetyl-2,3,4,2 , ,3 , .4 ? -hexahydroxy-diphenylmethan) oder 5.5'-Dibenzoyl- 

55 2,3 l 4,2',3 t ,4 , -hexahydroxy-diphenylmethan bevorzugt. Die Polyhydroxyverbindungen sind dabei in der Regel partiell 
verestert. Der Anteil der 1 ,2-Chinondiazidverbindung(en) betragt allgemein 3 bis 50 Gew-%, bevorzugt 7 bis 35 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtfluchtigen Bestandteile des Gemisches. 

[0025] Es ist auch mOglich, die 1,2-Chinondiazidverbindungen in Form ihrer Ester oder Amide mit den erfindungs- 



4 



EP 0 933 682 A2 



gemaBen Potymeren einzusetzen. wenn diese umsetzbare Hydroxy- Oder Aminogruppen errthaften. Die Vereste- 
njng/Amidierung der entsprechenden 1 ,2-Chinondiazjdsutfon- oder -carbonsauren mit den Hydroxy- und/oder 
Aminogruppen der zugrunde I i eg end en Polymer e erfolgt dabei nach Verfahren, die dem Fachmann bekannt sind. 
[0026] Besonders geeignete saurespaltbare Verbrndungen sind 

5 

A) solche mil mind est ens einer Orthocarbonsaureester- und bzw. oder Carborisaurearnidacetalgruppierung, wobei 
die Verbindungen auch poiymeren Charakter haben und die genannten Gruppierungen als verknupfende Ele- 
mente in der Hauptkette oder als seitenstandige Substituenten auftreten konnen, 

B) Oligomer- und Potymerverbindungen mit wiederkehrenden AcetaJ- und/oder Ketalgruppierungen in der Haupt- 
w kette und 

C) Verbindungen mit mindestens einer Enolether- oder N-Acylirninocarbonatgruppierung. 

[0027] Durch Saure spaJtbare Verbindungen des Typs A) als Komponenten strahlungsempf indlicher Gemische sind 
in der EP-A 0 022 571 ausfOhrlich beschrieben. Gemische, die Verbindungen des Typs B) entharten, sind in der DE-C 

75 23 06 248 und der DE-C 27 1 8 254 offenbart Verbindungen des Typs C) sind aus der EP-A 0 006 626 und 0 006 627 
bekannt. Der Artteil der spaHbaren Verbindung betragt allgemein 5 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 40 Gew.-%. 
[0028] Als strahlungsempf indliche Komponente, die beim Bestrahlen vorzugsweise starke Saure bildet bzw. abspal- 
tet, 1st eine groBe Anzahl von bekannten Verbindungen und Mischungen, wie Phosphonium-, Sutfonium- und lodonium- 
salzen, Halogenverbindungen und Organometall-Orgarwrtalogen-Kornbinationen geeignet 

20 [0029] Die genannten Phosphonium-, Sultonium- und lodoniumverbindungen werden in der Regel eingesetzt in Form 
ihrer in organischen Losemitteln losfichen Salze, meist als Abscheidungsproduki mit komplexen Sauren wie Borftuor- 
wasserstoffsaure, Hexaf I uor phosphor-, Hexaf luorantimon- und -arsensaure. 

[0030] Grundsatzlich sind als habgenhaltige strahlungsempf indliche und Halogenwasserstoffsaure bildende Verbin- 
dungen aJle auch als photochemische Radikalstarter bekannten organischen Halogenverbindungen, beispielsweise 

25 solche mit mindestens einem Halogenatom an einem Kohlenstoffatom oder an einem aromatischen Ring brauchbar. 
Von diesen Verbindungen sind die s-Triazinderivate mit Halogenmethylgruppen, insbesondere Trichlormethylgruppen, 
und einem aromatischen bzw. ungesattigten Substituenten im Triazin-Kern gemaB DE-C 27 18 259 (= US-A 4 189 323) 
bevorzugt. Ebenso geeignet sind 2-Trihalogenmethyl[1,3,4]oxadiazole. Die Wirkung dieser halogenhaltigen Verbindun- 
gen kann auch durch bekannte Sensibilisatoren spektral beeinf luBt und gesteigert werden. 

30 [0031 ] Die Menge des Starters kann je nach seiner chemischen Natur und der Zusammensetzung der Schicht eben- 
falls sehr verschieden sein. GOnstige Ergebnisse erziett man, wenn der Anteil des Starters etwa 0.1 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.-%, betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtf luchtigen Anteile der Schicht. 
Besonders fur Kopierschichten von Dicken Ober 0,01 mm empfiehlt es sich, relativ wenig Saurespender zu verwenden. 
[0032] Urn eine Sensibilisierung gegenuber IR-Strahlung zu erhalten, eignen sich RuBdispersionen im oben 

35 beschriebenen poiymeren Bindemittel. Unter IR-sensitiv soil hier- wie allgemein ublich- verstanden werden, daB das 
Gemisch bzw. die daraus gebildete Schicht fOr Strahlung mit einer Wellenlange von 700 bis 1100 nm sensitiv ist RuB- 
pigmente eignen sich deshalb besonders als IR-absorbierende Komponente, da sie Ober einen breiten IR-Wellenlan- 
genbereich absorbieren. Es konnen aber auch andere Verbindungen, die im IR-Bereich absorbieren, wie geeignet 
substituierte Phthalocyanine (z.B. PRO-JET 830 oder Projet 950 NP der Firma Zeneca) oder Methinfarbstoffe, zur IR- 

40 Sensibilisierung benutzt werden. FOr IR-Strahlung sensitive Gemische sind aus den DE-A 197 12 323, DE-A 197 39 
302, EP-A 0 625 728 und 0 780 239 bekannt. 

[0033] Geeignete Diazoniumpolykondensationsprodukle sind dem Fachmann bekannt Sie kdnnen auf Obliche Weise 
durch Kondensation eines Diazomonomers (EP-A 0 152 819) mit einem Kondensationsmittel, wie FormaWehyd. Ace- 
taldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd, Isobutyraldehyd oder Benzaldehyd oder Aldehyden mit aciden Einheiten, wie 

45 para-Formyl-benzoesaure, hergestelrt werden. Weiterhin lassen sich Mischkondensate verwenden, die auBer den Dia- 
zoniumverbindungen noch andere, nicht lichtempfindliche Einheiten enthaiten, die von kondensationsfahigen Verbin- 
dungen abgeleitet sind, insbesondere von aromatischen Aminen, Phenolen, Phenolethern, aromatischen Thioethern, 
aromatischen Kohlenwasserstoffen, aromatischen Heterocyclen oder organischen Saureamiden, die auch mit aciden 
Einheiten substituiert sein kdnnen. Besonders bevorzugte Diazoniumpolykondensationsprodukte sind Umsetzungspro- 

so dukte von Diphenylamin-4-diazoniumsalzen, die gegebenenfalls eine Methoxygruppe in dem die Diazogruppe tragen- 
den Phenylrest enthaiten, mit Formaldehyd Oder 4,4 , -Bis-methoxymethyldiphenylether. Als Anion dieser Diazoharze 
eignen sich besonders aromatische Sulfonate, wie Toluot-4-sulfonat oder Mesitylensulfonat. Der Anteil an Diazonium- 
polykondensationsprodukt(en) betragt vorzugsweise 3 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtflOch- 
tigen Bestandteile des lichtempf indlichen Gemisches. 

55 [0034] Die negativ arbeitende lichtempfindliche Komponente kann auch ein radikalisch polymerisierbares System 
sein. Dieses setzt sich zusammen aus Photoinrtiatoren. die im Bereich von 300 bis 1100 nm absorbieren. und radika- 
lisch polymerisierbaren ethytenisch ungesattigten Bestandteilen. Ais Photoinrtiatoren eignen sich beisptelsweise 
GrundkOrper bzw. Derivate von Acetophenon, Benzophenon, Trichlormethyl-[1 ,3,5]triazin, Benzoin, Benzoinethern, 
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Benzoinketalen, Xanthon, Thioxanthon, Acridin, Porphyrin Oder Hexaaryfbisimidazol. Diese kOnnen in Verbindung mit 
einem unter Umstanden substituierten Metallocen eingesetzt werden (EP-A 0 364 735). Der radikalisch pofymerisier- 
bare Bestandteil 1st ein Acryl- oder Methacrylsaurederivat mit einer oder mehreren ungesattigten Gruppen, vorzugs- 
weise Ester der (Meth)acrylsaure in Form von Monomeren. OOgomeren oder Prapolymerea Er kann in fester oder in 
f lOssiger Form vorfiegen. wobei teste und zahf IDssige Formen bevorzugt sind. Zu den Verbindungen. die ate Monomer 
geeignet sind, zahlen betspielsweise Trimethylo^proparttri(meth}acrylat Pentaerythrithexa(rneth)acry!at Dipentaery- 
thritpenta(meth}acrylat Dipentaerithrithexa(meth)acrylat Pentaerythrinetra(meth)aciytat 1. 1,1 ,3,3,3- Hexamethylo! - 
propan-tetra(meth)acrylat (auch bezeichnet als "Ditrirnethylolpropan-tetra(rneth)acrylan f Diethy!englytoidi(meth)acry- 
lat, Triethyiengrykol-di(meth)acrylat oder TetraetnylengIykDWi(meth)acryiat Besonders bevorzugte radikalisch pdyme- 
risierbare, ethylenisch ungesattigte Verbindungen sind Acrylsaureester oder Alkylacryfsaureester mit mindestens einer 
bei Belichtung in Gegenwart des Initiators photooxydierbaren Gruppe z, B. einer Amino-, Harnstoff- Thio- oder 
Enolgruppe sowie die Umsetzungsprodukte von TriethanoJamin oder N,N , -(2-hydroxy-ethyl)-piperidin mit Isocyanatoe- 
thyt-methacrylat oder von Triethanoiamin und 2,2,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat mit Gfycidyiacryiat Geeignete 
Oligomere bzw. Prapolymere sind (Meth)acrylat-Gruppen enthaftende Poiyurethane, Epcxidharze oder Polyester, 
daneben auch ungesattigte Poiyesterharze. 

[0035] Der Anteil der Photoinitiatoren betragt bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, der der radikalisch polymerisierbaren Ver- 
bindung 5 bis 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf Gesamtgewicht der nichtf lOchtigen Bestandteite des fichtempf indlichen 
Gerrrisches. 

[0036] Eine Kombination der Diazwiurnporykondensationsprodukte mit einem radikalisch polymerisierbaren System 
bestehend aus Photoinitiatoren und ethylenisch ungesattigten Verbindungen, die radikalisch poiymerisierbar sind, kann 
fur bestimmte Anwendungen Vorteile bringen. Solche Hybridsysteme enthaiten vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-% Diazo- 
niurnpolykondensationsprodukte, 0,5 bis 20 Gew.-% Photoinitiatoren sowie 5 bis 80 Gew.-% der radikalisch polymeri- 
sierbare Verbindungen. 

[0037] Die erfindungsgemaBen Polymere eignen sich auch in eleklrophotographischen Schichten wie sie beispiels- 
weise in den EP-A 0 157 241 und 0 324 180 beschrieben sind. Als PhotohalWeiter kfinnen z. B. Derivate des Oxadia- 
zols oder geeignet substituierte Triphenylene eingesetzt werden. 

[0038] Zusatzlich kOnnen noch zahlreiche andere Oligomere und Polymere mitverwendet werden, z.B. Phenolharze 
vom Novolaktyp oder Vlnylpolymere wie Polyvinylacetale, Poly(meth)acrylate, Polyvinylether und Polyvinylpyrrolidone, 
die g eg eben entails selbst durch Comonomere modif iziert sind. 

[0039] Zur Darstellung eines bildmaBigen Farbkontrastes unmittelbar nach der Belichtung enthaiten die Schichten 
daruber hinaus noch eine Kombination von Indikatorfarbstoffen und strahlungsempfindlichen Komponenten, die beim 
Belichten starke Sauren bilden, wie oben beschrieben. 

[0040] Die Menge des photochemischen Saurespenders kann, je nach seiner cherrdschen Natur und der Zusammen- 
setzung der Schicht, ebenfalls sehr verschieden sein. GQnstige Ergebnisse werden erhalten mit etwa 0.1 bis zu 10 
Gew.-%, bezogen auf den Gesamtgewicht der nichtf luchtigen Bestandteile der Schicht. 

[0041] Als Indikatorfarbstoffe haben sich kationische Farbstoffe wie Triphenylmethanfarbstoffe insbesondere in der 
Form ihrer Carbinolbasen und die Methinfarbstoffe besonders bewahrt. 

[0042] Ferner kfinnen dem strahlungsempfindlichen Gemisch noch I6sliche oder auch feinteilige, dispergierbare Farb- 
stoffe sowie UV-Absorber, Tenside, Polyglykolderivate und Pigmente zugesetzt werden. Die gunstigsten Mengenver- 
haftnisse der Komponenten lassen sich im Einzetfall durch Vorversuche leicht ermitteln. 

[0043] Die Erfindung betrifft auch ein strahlungsempfindliches Aufzeichnungsmaterial aus einem Schichttrager und 
einer strahlungsempfindlichen Schicht, die aus dem erfindungsgemaBen Gemisch besteht. 

[0044] Zur Beschichtung eines geeigneten Schichttragers werden die Gemische im allgemeinen in einem LGsemittel 
gelOst Die Wahl der Ldsemittel ist auf das vorgesehene Beschichtungsverfahren, die Schichtdicke und die Trocknungs- 
bedingungen abzustimmen. Geeignete LAsemittel fur das erf indungsgemaBe Gemisch sind insbesondere stark polare 
LOsemittel wie Dimethylsulfoxid. Tetramethylensulfon (Sulfolan), N-Methylpyrrolidon, N-Hydroxyethyl-pyrrolidon, N,N- 
Dimethylformamid. N.N-Dimethylacetamid, y-Butyrolacton, Aceto- oder Butyronitril, 2-Nitro-propan oder Nitromethan, 
Ethylen- oder Propyl encarbonat. Bevorzugt werden diese LOsemitte! im Gemisch mit Ketonen (wie Aceton und Methy- 
lethylketon), chlorierten Kohtenwasserstoffen (wie Trichlorethylen und 1,1,1-Trichlorethan), Alkoholen (wie Methanol, 
Ethanol oder Propanol), Ethern (wie Tetrahydrofuran), Alkoholethern (wie Ethylen- oder Propylenglykolmonomethyle- 
ther) und Estern (wie Methyl- oder Ethylacetat Ethylen- oder Propylenglykolmonomethyletheracetat) verwendet. Prin- 
zipiell sind alie LGsemittel Oder Lc«emittelrrtischungen verwendbar, die mit den Schichtkomponenten nicht irreversibel 
reagieren. 

[0045] Als Schichttrager fur Schichtdicken unter ca. 10 jxm werden meist Metalle verwendet. Fur Offsetdruckplatten 
eignet sich walzbiankes, mechanisch und/oder elektrochemisch aufgerauhtes und gegebenenfalls anodisiertes Alumi- 
nium. Das Tragermaterial kann zudem noch chemisch vorbehandelt sein, z.B. mit Polymeren oder Polykondensaten, 
die Einheiten mit Phosphon-, Carbon- oder SuKonsauregruppen aufweisen und daneben noch Einheiten mit basischen 
Gruppen, z.B. Aminogruppen, enthaiten kOnnen. Zur Vorbehandlung eignen sich ferner Silikate, Phosphate, Fluoride 
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oder Ruorokomplexa Auch Kbmbinationen solcher Vorbehandlungen sind mdglich. 

[0046] Die Beschichtung des Schichttragers erfoJgt in bekannter Weise durch Aufschleudem, Spruhen, Tauchen. Wai- 
zen, mrttels BreitschlitzdOsen, Rakeln oder durch GieBer-Antrag. 

[0047] Zum Beiichten kGnnen die Gbfichen Lichtquellen wie RGhrerdarrpen, Xenonimpulslampen, metallhaiogeniddo- 
5 tierte Qu ecksflberdampf-HochdrucWarrpen und Kbhlebogerfampen verwendet werden. 

[0048] Unter BeJichtung bzw. Bestrahfung ist in dieser Beschreibung die Einwirkung aktinischer elektromagnefecher 
Strahlung in Welleniangenbereichen unterhalb elwa 1 100 nm zu verstehen. Alle in diesem Wellenlangenbereich emit- 
tier end en Strahlungsquellen sind prinziptell geeignet. 

[0049] Vorteilhaft sind auch Laserbestrahlungsgerate, insbesondere automatische Verarbeitungsanlagen, die als 
10 Strahtungsqueile z.B. einen Argon- einen Krypton- Ion en- Laser, einen frequenzverdoppelten Nd-YAG- Laser oder eine 
Laser-Diode enthatten. 

[0050] Die Bestrahlung kann ferner mit Elektronenstrahien erfolgen. In diesem Fall kOnnen auch im Qblichen Sinne 
nicht lichtempf indliche, saurebiUende Verbindungen als Inrtiatoren der Sorubilisierungsreaktion eingesetzt werden. z.B. 
halogenierte aromatische Verbindungen oder halogenierte polymere Kohlerrwasserstoffe. Auch ROntgenstrahlen etg- 

is nen sich zur Bilderzeugung. 

[0051 ] Die bildmaBig belichtete oder bestrahtte Schicht kann in bekannter Weise mit praktisch den gleichen Entwick- 
lern, wie sie fur handelsflbliche Schichten und Kopteriacke bekannt sind, entwickert werden. Die erfindungsgemaBen 
Aufzeichnungsmaterialien kOnnen auf spezieile EntwicWer und programmierte SpruhentwicWungsgerate abgestimmt 
werden. Die waBrigen EntwicklerlOsungen kOnnen zum Beispiel Alkalqphosphate. -silikate oder - hydroxide und ferner 

20 Netzmittel scwie gegebenenfalls Weinere Anteile organischer LOsemittel enthalten. In bestirrtmten Fallen sind auch 
LOsemittet/Wasser-Gemische als EntwicWer brauchbar. Die Wahl des gunstigsten EntwicWers kann durch Versuche mit 
der jeweils verwendeten Schicht ermittelt werden. Bei Bedarf kann die EntwickJung mechanisch unterstutzt werden. 
[0052] Zur weiteren Verfestigung der Kopierschicht kann das erf indungsgemaBe Aufzeichnungsmaterial nach bildma- 
Biger Belichtung und EntwicWung mit einer waBrig-alkalischen LOsung - gegebenenfalls mit einem hydrophilen Schutz- 

25 film Qberzogen - auf erhohte Temperatur erwarmt oder nachbelichtet werden. Bei diesem als "Einbrennen" bekanrrten 
Verfahren wird das entwickefte Aufzeichnungsmaterial in der Regel fur 0,5 bis 60 Minuten auf eine Temperatur von 150 
bis 280 °C erwarmt. 

[0053] Im folgenden werden Beispiele fur bevorzugte AusfOhrungsformen angegeben. In den Beispielen stent Gt fQr 
"Gewichtsteilfe)". 

30 

SynthesebeispiQl 1 fQr Monomere g^mAB Formel II 

[0054] 1 mol Maleinsaureanhydrid wurde in 150 ml LOsemittel geldst Unter EiskOhlung wurde 1 mol des jeweiligen 
4-Amino-benzolsutfonamids in 800 ml des LOsemittels zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde ein Tag bei Raum- 
35 temperatur geruhrt und dann die Maleinamidsaure in Wasser ausgefallt. Die Maleinamidsaure wurde im Vakuum 
getrocknet und dann mit 900 ml Acetanhydrid und 50 g Natriumacetat drei Stunden auf 70°C erhitzt. Das substituierte 
Maleimid wurde in Wasser ausgefallt und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute uber beide Stufen betrug zwischen 80 
und 95% der Theorie. Nach dieser Vorschrift wurden erhalten: 

40 Monomer 1 : 4-Maleimido-benzolsulfonamid, hergestellt aus Maleinsaureanhydrid und Sulfanilamid (= 4-Amino-ben- 
zolsulfonamid); (Formel II: R 1 = R 2 = R 3 = R 4 = R 5 = H) 

1 H-NMR (200 MHz; DMSO-d 6 ): 7,25 (s; 2H), 7,65 (d; 2H), 8,05 (d; 2H) 

45 





Elementaranalyse: 


C: 47,58% 


(ber.: 47,57%) 






H:3.14% 


(ber.:3,17%) 


50 




N: 11,15% 


(ber.: 11,10%) 



Monomer 2: N-Thiazol-2-yl-4-maleimido-benzolsulfonamid, hergestellt aus Maleinsaureanhydrid und Sulfanilsaure- 
N-(thiazol-2-yl)-amid (= Sulfathiazol); (Formel II: R 1 = R 2 = R 3 = R 4 = H, R 5 = Thiazol-2-yl) 

55 

1 H-NMR (200 MHz: DMSO-d 6 ): 6.85 (d; 1H), 7,25 (s: 2H), 7,30 (d. 1H). 7,95 (d. 2H) 
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Elemerrtaranatyse: 


C: 46.28% 


(ber.: 46,38%) 




H: 2,75% 


(ber.: 2.68%) 




N: 12,48% 


(ber.: 12,49%) 



Monomer 3: N-(4,6-Dime*hyl-pyrim^ hergesteilt aus Maleinsaureanhydrid 

und SuHanflsaure-N-(4,6<limetri^^ (= Sulfadimidin); (Fbrmel II: R 1 = R 2 = R 3 = R 4 = H, 

R 5 = 4,6-Dimethyl-pyrirrtidin-2-yl) 

1 H-NMR (200 MHz; DMSOd 6 ): 2,30 (s: 6H), 6.75 (s; 1H). 7,25 (s; 2H), 7,55 (d; 2H), 8.10 (d; 2H) 



ElemerrtaranaJyse: 


C: 53.54 % 


(ber.: 53.58 %) 




H: 3,95% 


(ber.: 3.91 %) 




N: 15,65 % 


(ber.: 15.63 %) 



Monomer 4: N-Acetyl*4-maleimjdo-benzolsulfonamid. hergesteilt aus Maleinsaureanhydrid und Sulfacetamld; (For- 
mel II: R 1 = R*= R 3 = R 4 = H, R 5 = CO-CH3) 

1 H«NMR (200 MHz; DMSO-d 6 ):1,95 (s; 3H), 7,25 (s; 2H), 7,65 (d; 2H), 8,00 (d; 2H) 



Elemerrtaranalyse: 


C: 48,81 % 


(ber.: 48,93%) 




H: 3,44 % 


(ber.: 3,40%) 




N: 9.53% 


(ber.: 9.51 %) 



Synthesebeispiel 2 fur Monomere gemaB Formal II 

[0055] 1 mol Maleinsaureanhydrid wurde in 700 mi Losemittel geldst. Unter Eiskuhlung wurde 1 mol des jeweiligen 
4-Amino-benzolsulfonamids portionsweise zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde ein Tag bei Raumtemperatur 
geruhrt. Dann wurden 900 ml Acetanhydrid und 50 g Natriumacetat zugegeben und das Reaktionsgemisch eine 
Stunde auf 45°C erhitzt. Das substituierte Maleimid wurde in Wasser ausgefallt und im Vakuum getrocknet. Die Aus- 
beute uber beide Stufen betrug zwischen 80 und 95% der Theorie. Nach dieser Vorschrift wurden erhalten: 

Monomer 5 : 4-Maleimido-2,5-dimethoxy-N-methylbenzolsulfonamid, hergesteilt aus Maleinsaureanhydrid und 4- 
Amino-2,5-dimethoxy-N-methyIbenzolsulfonamid); (R 1 = R 4 = OCH 3 ; R 2 = R 3 = H ; R 5 = CH 3 ) 

1 H-NMR (400 MHz; DMSOd 6 ): 3.3 (s; 6H), 3.75 (d; 3H). 7,25 (s; 2H). 7,40 (s,1 H, 7,55 (s. 1 H) 



Elemerrtaranalyse: 


C: 47,74 % 


(ber.: 47,81%) 




H: 4,44 % 


(ber.: 4,29%) 




N: 8.65 % 


(ber.: 8.58 %) 



Monomer 6: 4-Maleimido-sulfaguanidin, hergesteilt aus Maleinsaureanhydrid und Sulfaguanidin (R 1 = R 3 = R 2 ■ R 4 = 
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H, R 5 = CNH-NI-y 

m H-NMR (400 MHz; DMSOdg): 7,25 (s; 2H), 7,65 (d,2H, 8,15 (d, 2H) 



Elemerrtaranalyse: 


C: 45,20% 


(ber.: 44,21 %) 




H: 4,47% 


(ber.: 3.40 %) 




N: 19,13% 


(ber.: 19,03%) 



Svnthesebeispiel fur Polvm ere mrt Monomereinherten ge maB Formel I: 

[0056] Die Monomer en wurden in einem der oben genannten stark polar en LGsemrttel geldst, so daB eine Losung mit 
einem Feststoffgehatt von 25 Gew-% erhalten wurde. Diese wurde auf 80 C erhitzt. Unter Argon- In ertisierung wurden 
dann 3 mol-% Azo4asHSObutyronrtriI, bezogen auf die Gesamtmorwmerzusammensetzung, innerhalb 30 Minuten 
zugegeben. Die Losung en wurden noch ca. 7 Stunden bei deser Temperatur gehaften. Mit den Monomer en der Tabelle 
1 wurden nach dieser Vorschrift die in Tabelle 2 aufgefuhrten Polymere erhalten. 



Tabelle 1 


Monomer Nr. 


Chemische Bezeichnung 


| 1 


4-Maleimido^enzolsurfbnarnid 


2 


4-MaJeimtdo-N-thiazol-2-yl-benzolsutfonamkj 


3 


N-(4,6-Dime%l^imidin-2-yl)-4-rrraleimW^^ 


4 


N-Acetyl-4-rnaleimido-benzolsuffonarnid 


5 


4-Maieimido-2 t 5Kiimethoxy-N-methyl-benzolsul^ 


6 


4-Maleimido-surfaguanidin 


7 


N-Phthalimidomethyl-methacrylamid 


8 


N-(4-Hydroxy-phenyl)-methacrylamid 


9 


Styrol 


10 


Benzylmethacrylat 


11 


(2-Hydroxy-phenyl)-methacrylat 


12 


4-Acryloylamino-benzolsulfonamid 


13 


4-Hydroxystyrol 


14 


N^.S-Dime^W-hydroxy^enzylJ-methacrylamid 


| 15 


N-Phenyl-maleimid 


Maleimido = (2,5-Dioxo-2,5-dihydro-pyrro!-1-yl) 



Tabelle 2 



Polymer Nr. 


Monomer A 


Monomer B 


Monomer C 


1 


1(50) 


9(50) 




2 


2(50) 


9(50) 




3 


3(50) 


9(50) 
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Tabelle2(fortgesetzt) 





Polymer Nr. 


Monomer A 


Monomer B 


Monomer C 




4 


4(50) 


9(50) 




5 


5 


1(40) 


7(60) 






6 


2(50) 


7(50) 






7 


2(40) 


7(60) 




10 


8 


3(60) 


7(40) 






9 


4(60) 


7(40) 






10 


4(60) 


10(40) 






11 


3(50) 


10(50) 




15 


12 


1(60) 


11(40) 






13 


3(60) 


11(40) 






14 


5(60) ; 


15(25) 


10(15) 


20 


15 


6(60) 


7(40) 






16 


3(60) 


15(30) 


10(20) 




17 


5(70) 


7(30) 






18 


4(70) 


.10(30) 




25 


19V 


8 (100) gemaB JP-A2 51-36129 




20V 


12 (100) gemaB EP-A 0 330 239 




21V 


13 (100) gemaB DE-A 38 20 699 


30 


22V 


14 (100) gemaB DE-A 23 22 230 




23V 


1 1 (100) gemaB JP-A2 50-55406 




(....) = Anteil des Monomers in mol-% in der Ausgangsmo- 




nomerzusammensetzung 







[0057] Das mittlere Molekulargewicht (bestimmt durch Gel-Permeations-Chromatographie [GPC] anhand eines 
Polystyrol-Standards) lag bei den Polymeren 1 bis 13 im Bereich von 10.000 bis 30.000, das Molekulargewicht M n im 
Bereich von 3.000 bis 10.000. 

40 Bgispiel 1 

[0058] Eine in Salzsaure elektrolytisch aufgerauhte (RZ-Wert nach DIN 4768 5,0 urn), in Schwefelsaure zwischenge- 
beizte und anodisierte (Oxidgewicht 3,5 g/m 2 ) und mit phosphonomethyliertem Polyethylenimin und mit Polyvinylphos- 
phonsaure (entsprechend DE 44 23 140) hydrophilierte Aluminiumfolie der Starke 300 urn wurde mit folgender Losung 
45 schleuderbeschichtet: 



7,8 Gt Bindemittel (vgl. Tabelle 2), 

3,2 Gt eines Veresterungsproduktes aus 1,5 mol 1.2-Naphthoch!non-2-diazkJ-5-sijlfonylchlorid und 1 mol 2.3,4- 
Trihydroxybenzophenon, 

so 0.4 Gt 1.2-Naprtthocriinon-2-diazid-4-sulfonylchIorid. 

0,2 Gt Victoriareinblau (Color Index No. 44 045), 

0,1 Gt eines Kteselgelfullstoffs einer mtttleren KorngrOBe von 4 jim und 

ad 100 Gt eines Losemittelgemisches aus Tetrahydrofuran, 1 -Methoxypropan-2-o! und Dimethylsulfoxid (50:35:15) 



55 und bei 1 10 °C getrocknet anschlieBend 100 s mit einer 5-kW-Meta!lhalogenidlampe im Abstand von 110 cm durch 
eine Testvoriage mit Halbtonelementen (Belichtungskeil "BK 02" der Agfa-Gevaert AG) und Rasterelementen (Belich- 
tungskeil "RK 01" der Agfa-Gevaert AG) belichtet und 60 s in einem EntwicWer mit folgender Zusammensetzung ent- 
wicken: 
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0,4 mot/I 



10g 

19 
ad 1 1 



Natriumbenzoat 

eines Ethylenoxki/Propylenoxki-Copolymers mit enem Molekulargewicht My, von 1 .600 
mit vollentsalztem Wasser CVE-Wasser"). 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



[0059] Die Ergebnisse stnd in Tabelle 3 zusammengefaBt, wobei die Abkflrzungen in den Tabellen folgende Bedeu- 
tung haben: 

SG - Schichtgewicht in g/m 2 ; 

LE - LichtempfindOchkeit beurteift nach der offenen Stufe des Halbtonstufenkeils; 

AV - Wiedergabe, beurteift nach der Anzahl der voflstandig wiedergegebenen 12 FefcJer des 60er- Rasters der Test- 
vortage; 

UV - Stabiirtat gegen UV-Farben-WaschmitteJ, nachdem die beGchteten und entwicketten Ptatten 60 Sekunden tang 
in einer KOvette etnem UV-Farberiwaschmittei auf Alkohoi-GtykoletherAester-Basis (UV-Waschmitte) W 936 von 
Zelier & GmeJin) ausgesetzt und anschlieBend die Bildschadigungen gravimetrisch beurteift wurden: 

+ = Schichtabtrag geringer 10%; schwacher Angriff; 

0= Schichtabtrag zwischen 10 und 30%; mrttlerer Angrrff; 

Schichtabtrag grOSer 30% starker Angriff oder vollstandiger Schichtabtrag 

TD - Thermisches Vernetzungsverhalten nachdem auf die Platten eine handelsObliche Einbrenngummierung (RC 
99 der Agfa-Gevaert AG) bei 250°C in einem Lacktrockenschrank 8 Minuten eingebrannt und die Resistenz der 
Platten mit N.N-Dimethyl-forrrarnid gegen stark polare LOsemrttel geprOft wurde: 

+ = schwacher oder kein Angriff; 

- = starker Angriff oder vollstandiger Schichtabtrag. 

DrA - Druckauflagen: Von diesen Platten wurden im nicht thermisch geharteten Zustand Druckauflagentests in 
einer Bogenoffsetmaschine durchgef uhrt. Als Waschmittei wurde nach jeweils 1 0.000 Drucken das UV-Farben- 
waschmitte! W 936 von Zelier & Gmelin benutzt: 

+ = mehr als 70.000 Exemplare, 
0 = 20 000 bis 70.000 Exemplare, 

- = weniger als 20.000 Exemplare. 
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Tabelle3 



5 



w 



1S 



25 



Beispiel 


Polymer 


SG 


LE 


AV 


TO 


UV 


DrA 


1-1 


1 


1.8 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-2 


2 


2,0 


3 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-3 


3 


2.0 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-4 


4 


1.9 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-5 


5 


2.3 


3 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-6 


6 


1.8 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-7 


7 


2.0 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-8 


8 


1.8 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-9 


9 


1.8 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-10 


10 


1.9 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


Ml 


11 


1.8 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-12 


12 


2.1 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-13 


10 


2.0 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-14 


14 


1.8 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-15 


16 


2.0 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-16 


17 


2,1 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-17V 


23 


2.1 


5 


1-12 








1-18V 


19 


2,1 


5 


1-12 




0 


0 


1-19V 


20 


1.8 


2 


1-12 




+ 


+ 


1-20V 


21 


2.1 


5 


1-12 


+ 


0 


0 


1-21V 


22 


2.1 


6 


1-12 








1-22V 


PF-Harz* 


2,2 


6 


1-12 


+ 







* bedeutet hier und im FoJgenden •Kresol- Forma Hehyd-Novolak 
mit einer Hydroxy tzahl von 420 nach DIN 53783/53240 und einem 
mittleren Molekulargewicht nach GPC von 6.000 (Polystyrol- 
40 Standard)' 



[0060] Die Ergebnisse zeigen. daB die mit den erfindungsgemaBen Pdymeren hergesteilten Kopierschichten eine 
hahere Druckauflage aJs herkOmmliche Positivkopierschichten mit Novolaken als Bindemittel Oder mit anderen als Posi- 
45 tivbindemittel beschriebenen Polyacrytaten zulieBen, daB sie bei gleichzeitiger girter Lichtempfindlichkeit stabil gegen 
U V-Waschmittel sind, und daB sie durch thermische Nachhartung auch gegen stark polare LOsemittel resistent werden. 

Beispiel 2 

so [0061] Eine in Salpetersaure elektrolytisch aufgerauhte (RZ-Wert nach DIN 4768: 4,5 fim), in Schwefelsaure zwi- 
schengebeizte und anodisierte (Oxidgewicht: 3.0 g/m 2 ), mit phosphonomethyliertem Polyethylenimin und mit Polyvi- 
nylphosphonsaure (wie in DE-A 44 23 140 beschrieben) hydrophilierte Aluminiumfone der Starke 280 \im wurde mit 
folgender Losung schleuderbeschichtet: 

55 7.0 Gt Bindemittel (siehe Tabelle 4), 

1.8 Gt eines Veresterungsproduktes aus 3,4 mol 1,2-Naphtrx>chinon-2-diazid-4-sulfonylchlorid und 1 mol Bis- 

(2,3,4-trihydroxy-5-benzoyl-pheny1)-methan, 
0,2 Gt 2-(4-StyryliDheny1)-4,6-bis-trichlormethyl-s-triazin, 
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0.18 Gt Victoriarernblau (C.I. 44 045), 
0.7 Gt 4.4MDihydroDcy-dipheny1sulfoa 

0.1 G eines KieselgetfOIlstoffs einer mittieren KorngrOBe von 4 pm, 

0.01 Gt eines Dimethylsiloxan/Ethylenoxkl/PropylefiQxk^ und 

ad 1 00 Gt eines Lfeemittelgemisches aus Tetrahydrofuran und r Butyrolacton (65:35), 

und bei 1 10 °C getrocknet 50 s belichtet und 60 s mit einem EntwickJer folgender Zusammensetzung entwickert: 

0.12 mol Na 2 Si307. 

0.48 mol KOH. 

5 g Natriumpelargonat 

1 g Nonylphenotpolygfykolether mit 10 Ethytencoddeinheiten, 

0.1 g Siliconentschaumer (RC31 der Agfa-Gevaert AG) und 

ad 1 1 mit VE-Wasser. 

[0062] Das Schichtgewicht betrug einheitlich 1,9 g/m 2 . Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt 



Tabelle 4 



Beispiel 


Polymer 


LE 


AV 


UV 


TD 


DrA 


2-1 


2 


3 


1-12 


+ 


+ 


+ 


2-2 


3 


4 


1-12 




+ 


+ 


2-3 


4 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


2-4 


15 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


2-5 


20V 


5 


1-12 








2-6 


22V 


6 


1-12 








2-7 


PF-Harz 


3 


1-12 




+ 





Beispiel 3 

[0063] Eine zunachst mechanisch, dann in Salzsaure elektrolytisch aufgerauhte (RZ-Wert nach DIN 4768 6,0 urn), in 
Schwefelsdure zwischengebeizte und anodisierte (Oxidgewicht 4,0 g/m 2 ), mit Polyvinylphosphonsaure hydrophilierte 
Aluminiumfolie der Starke 400 ^m wurde mit folgender LOsung schleuderbeschichtet: 



6,5 Gt Bindemittel (vgl. Tabelle 5). 

2,3 Gt eines Veresterungsproduktes aus 3,6 mol 1,2-Naphthochinon-2-diazid-5-sulforiylchlorid und 1 mol Bis- 

(2,3,4-trihydroxy-5-acetyl-phenyl)-methan, 

0,4 Gt 1 ,2-Naphthochinon-2-diazid-4-sulfonylchlorid, 

0.5 Gt 2,4-Dihydroxy-benzophenon, 

0.09 Gt Kristallviolett-Base (C.I. 42 555:1). 

ad 100 Gt eines LOsemittelgemisches aus Aceton und N.N-Dimethylacetamid (70:30). 



und bei 110 °C getrocknet Auf diese Kopierschicht wurde dann gemaB EP-A 0 649 063 als Mattierungsschicht eine 
anionisch stabilisierte Dispersion eines Methacrylsaure/Methytmethaciyta^ mit einem 

Methacrytsauregehalt von 6,1 Gew.-% elektrostatisch aulgespruht. so da3 eine mittlere KalottenhOhe von 4 um,.ein 
mittlerer Kalottendurchmesser von 30 \im und eine Kalottendichte von ca 2.000/crn 2 resultierte. Die Platten wurden wie 
Beispiel 1 belichtet und mit dem folgenden EntwicWer 60 s lang entwickert: 



0,12 mol Na2Si307, 

0.48 mol KOH, 

5 g Natriumpelargonat, 

1 g Nonylphenol-polyethylenglykolether mit etwa 10 Ethylenoxideinheiten, 

0.1 g Siliconentschaumer (RC31 der Agfa-Gevaert AG) und 

ad 1 I mit VE-Wasser . 
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[0064] Die Prufungsergebnisse sind in Tabefle 5 zusarnmengefaet 



Tabelle 5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Beispiei 


Polymer 


SG 


LE 


AV 


UV 


TD 


DrA 


3-1 


1 


1.8 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-2 


2 


2.0 


3 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-3 


3 


1.7 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-4 


4 


2.1 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-5 


5 


2.0 


3 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-6 


6 


1.9 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-7 


7 


2.0 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-8 


8 


1.9 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-9 


9 


1.8 


5 


1-12 




+ 


+ 


3-10 


10 


2,1 


6 


1-12 




+ 




3-11 


11 


1.7 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-12 


12 


2.0 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-13 


13 


2.2 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-14 


14 


1.9 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-15V 


23 


2.0 


5 


1-12 








3-16V 


19 


2,0 


5 


1-12 


0 




0 


3-1 7V 


20 


1.8 


5 


1-12 


+ 




+ 


3-1 8V 


21 


2.0 


5 


1-12 


0 


+ 


0 


3-19V 


22 


2,2 


6 


1-12 








3-20V 


PF-Harz 


2.0 


6 


1-12 




+ 





Beispiei 4 

[0065] Eine in SalzsSure elektrolytisch aufgerauhte (RZ-Wert nach DIN 4768 6.0 pm), in Schwefelsdure anodisierte 
40 (Oxidgewicht 4.0 g/m 2 ) und mit Polyvinylphosphonsaure hydrophilierte Aluminium- Platte der Starke 300 urn wurde mit 
folgender LOsung schleuderbeschichtet: 

4.7 Gt Bindemittel (s. Tabelle 1). 

1 .9 Gt Pofyacetal aus 2-Ethyl-butyraldehyd und Triethytenglykol, 
45 0,23 Gt 2-(4-Styryl-phenyl)-4,6-bis-trichlormethyl-s-tria2in, 
0,02 Gt Kristallviolett und 

ad 1 00 Gt eines LOsemittelgemisches aus Butan-2-on und y-Butyrolacton (90:1 0) 

[0066] Die Platten wurden wie im Beispiei 1 beschrieben belichtet und in einer LGsung der nachstehenden 
so Zusammensetzung 30 s lang entwickelt: 



8,5 Gt 
0,8 Gt 
1.5 Gt 
55 ad 100 Gt 



Na2Si0 3 x9H20, 
NaOH. 

Na 2 B 4 07 x 12 hfeO und 
mit VE-Wasser 



[0067] Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 
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TabeOe6 



5 



10 



15 



25 



Bel spiel 


Polymer 


SG 


LE 


AV 


UV 


TD 


DrA 


4-1 


1 


2.2 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-2 


2 


1.9 


3 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-3 


3 


1.9 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-4 


4 


2.1 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-5 


5 


1.8 


3 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-6 


6 


2,0 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-7 


7 


2.1 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-8 


8 


1.9 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-9 


9 


1.9 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-10 


10 


1.8 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-11 


11 


1.9 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-12 


12 


2.0 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-13 


13 


2.1 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-1 4V 


23 


2.1 


5 


1-12 


0 




0 


4-1 5V 


19 ! 


2.0 


5 


1-12 


0 






4-1 6V 


20 


2.0 


3 


1-12 


+ 




+ 


4-1 7V 


21 


1.8 


5 


1-12 


0 


+ 


0 


4-18V 


22 


2.1 


6 


1-12 








4-19V 


PF-H3T2 


2,0 


6 


1-12 




+ 





Beispiel 5 

35 

[0068] Eine zunachst mechanisch, dann in Salzsaure elektrolytisch aufgerauhte (RZ-Wert nach DIN 4768: 6.0 urn), 
in Schwefelsaure zwischengebeizte und anodisierte (Oxidgewicht: 4,0 g/m 2 ), mit Polyvinyiphosphonsaure hydrophi- 
lierte Aluminiumfolie der Starke 400 urn wurde mit folgender Dispersion schleuderbeschichtet: 



40 9.7 Gt 


Bindemittel (vgl. Tabelle 6), 


0.8 Gt 


Poly(4-Hydroxy-styrol) rfiit einem My^ von 4.000 bis 6.000 und einem M n von 2.100 bis 3.100 (®Maruka Lyn- 




cur M, Typ S-2, von Maruzen Petrochemical Co., Ltd.), 


8.0 Gt 


RuBdispersion der im folgenden angegebenen Zusammensetzung, 


40 Gt 


Propylenglykol-monomethylether. 


45 31 Gt 


Aceton und 


10,5 Gt 


y-Butyrolacton 


[0069] 


Dabei bestand die RuBdispersion aus 


so 5,00 Gt 


RuB (Spezialscnwarz 250 der Degussa AG), 


66.00 Gt 


des Bindemittels (30% in y-Butyrolacton), 


28,99 Gt 


y-Butyrolacton und 


0.01 Gt 


Siliconentschaumer (RC31 der Agfa-Gevaert AG). 



55 [0070] Die thermische BebikJerung erfolgte dann mit einer digitalen Rastervortage in einem AuBentrommelbelichter 
mit einer IR-Lasercfiodenleiste (Emissionsmaximum: 830 nm; Leistung jeder einzelnen Diode 40 mW, Schreibge- 
schwindigkeit: 1 m/s; Strahlbreite: 10 um). Es wurde eine Bestrahlungsenergie von 250mJ/cm 2 aufgewendet. Die Plat- 
ten wurden 60 s lang mit folgender LOsung errtwickert: 
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0.45 moW KgSKXj. 

10 g Natriumcumolsuifonat 

1 g PoJyglytoHOOO-cficaitxDnsaure. 

0.1 g Propyiencfiamintetraacetat und 

ad 11 mit VE-Wasser. 

[0071] Der Restschieier (RS) der Schicht wurde optisch bewertet gegenuber einem mit Korrekturmittel KP 273 der 
Agfa-Gevaert AG entschichteten Trager (+: kein Restschieier; -: Restschieier). 
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Beispie) 


Polymer 


SG 


RS 


AV 


UV 


TD 


DrA 




5-1 


1 


2.2 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 


15 


5-2 


2 


1.9 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-3 


! 3 


1.9 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-4 


4 


2.0 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-5 


5 


1.9 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 


20 


















5-6 


6 


2.1 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-7 


7 


2.1 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-8 


8 


1.9 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 


25 


5-9 


9 


1.9 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-10 


10 


2.0 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-11 


11 


1.9 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 


30 


5-12 


12 


2.1 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 


5-13 


13 


2.0 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-14 


17 


2,2 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-15 


15 


1.9 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 


35 


5-16 


16 


2.0 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-1 7V 


23 


2.1 


+ 


2-98 


0 








5-1 8V 


19 


1.9 


+ 


2-98 


0 




0 


40 


5-1 9V 


20 


1.9 




2-98 


+ 




+ 




5-20V 


21 


2.0 




2-98 


0 


+ 


0 




5-21V 


22 


2.0 


+ 


2-98 










5-22V 


PF-Harz 


2,2 


+ 


2-98 




+ 





45 



[0072] Eine in Salpetersaure elektrolytisch aufgerauhte (RZ-Wert nach DIN 4768: 6.0 urn), in Schwefelsaure zwi- 
so schengebeizte und anodisierte (Oxidgewicrrt: 2.0 g/m 2 ). mit Polyvinylphosphonsaure hydrophillerte Aluminiumfolie der 
Starke 400 fim wurde mit folgender LOsung 



55 



62 Gt 
21 Gt 



2.5 Gt 
3Gt 



Bindemittel (vgl. Tabeile 8), 

eines Diazoniumpolykondensationsprodukts. hergestellt aus 1 mol 3-Methoxy-diphenylamin-4-diazonium- 
suHat und 1 mol 4.4'-Bis-methoxymethyi-diphenylether in 85%tger Phosphorsaure. isoliert als Mesitylensul- 
fonat 

Phosphorsaure, 

Viktoriareinblau FGA (C.I. Basic Blue 81). 
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0.7 Gt Phenyfazodiphenylamin in 

2570 Gt Ethylenglykol-monomethy! ether und 

780 Gt r ButyroJacton, 

5 schleuderbeschichtet. anschiieBend 30 s belichtet und 30 s lang in einer Kuvette mit foJgender LOsung errtwickelt: 



5.0 Gt 


Natriumoctyteuifat 


1,5 Gt 


Natriummetasilikat x 5 H2O, 


1.0 Gt 


Trinatriunpnosphat x 12 HgO. 


w 0.5 Gt 


Dinatriumhydrogenphosphatx 12 H^. 


92.0 Gt 


VE-Wasser. 


[0073] 


In den folgenden Tabellen bedeuten: 



15 AE = Auferrtwickelbarkert, die anhand der schleierfreien Entwicklung der NichtbildsteUen beurteift wurde : 

+ = schleienfreie EntwicWung. 
- = Restschleier/Schichtreste. 

20 iPRO = Stabilitat gegen isopropanol: Die belichteten und entwickeJten Piatten wurden 60 s lang in einer Kuvette Iso- 
propanoi ausgesetzt; anschiieBend wurde die Bildschacfigung gravimetrisch beurteift: 

+ = Schichtabtrag geringer 10%, schwacher Angriff; 
0 = Schichtabtrag zwischen 10 und 30%, mtttlerer Angriff; 
25 - = Schichtabtrag grOBer 30% starker Angriff Oder vollstandiger Schichtabtrag. 

DrA = + = Druckauflage mehr ais 200.000, 

o = Druckauflage 150.000 bis 200.000, 
- = Druckauflage weniger als 1 50.000. 

30 



Tabelle 8 



35 



•45 



Belsplel 


Polymer 


SG 


AE 


AV 


IPRO 


DrA 


6- 1 


3 


0.9 


+ 


1-12 


+ 


+ 


6-2 


8 


0.8 


+ 


1-12 


+ 


+ 


6-3 


9 


0,9 


+ 


1-12 


+ 


+ 


6-4 


10 


0,9 


+ 


1-12 


+ 


+ 


6-5 


13 


1.0 


+ 


1-12 


+ 


+ 


6-6 


18 


1.0 


+ 


1-12 


+ 


+ 


6-7V 


23 


1.1 


+ 


1-12 


0 


0 


6- 8V 


21 


1,1 


+ 


1-12 


0 




6- 9V 


22 


1.1 




2-12 


0 




6-10V 


PVB* 


1.0 


+ 


1-12 


0 


0 



• = mil Malernsaureanhydrid funktionalisiertes Polyvinytbu- 
50 tyral mit einem Molekidargewicht von ca. 80.000, das 

71% Vinylbutyrah 2% Vinylacetal- und 27% Vinylalkoholein- 
heiten enthaft. 



55 Beispiel 7 

[0074] Eine in Salzsaure elektrolytisch aufgerauhte (RZ-Wert nach DIN 4768: 6,0 fim), in Schwefelsaure zwischen- 
gebeizte und anodisierte (Oxidgewicht: 3,0 g/m 2 ), mit Polyvinyl-phosphonsaure hydrophilierte Aluminiumfolie der 
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Starke 400 urn wurde mit folgender Dispersion 



2.84 Gt Btndemmel (vg). Tabelle 9). 

I . 40 Gt des Umsetzungsprodukts von 1 mol Triethanolamin mit 3 mol Isocyanatoethytmethacrylat 
0,04 Gt Orasolblau (C.I. 50315). 

0,04 Gt Eosin alkohollosfich (C. I. 45386), 

0,03 Gt 2,4-Bis-trichlormethyt-6-{4-styi7l^ und 

0,06 Gt DK^ck>pentadieny14DisiDen1afluorphenyl-titan in 

II, 0 Gt Butanon. 

7,0 Gt Butylacetatund 
4,0 Gt r*Butyro!acton 

schleuderbeschichtet getrocknet und nrrit einer 15 %igen Losung von Potyvinylalkohol (12% Restacetylgruppen. K- 
Wert: 4) so beschtchtet daB ein Schichtgewicht der Deckschicht zwischen 2,5 und 4 g/cm 2 resuWerte. Die erhattene 
Druckplatte wurde mit einer 2 kW-MetallhaJogenidlampe im Abstand von 1 10 cm unter einem BeJichtungskeO "BK 02" 
der Agfa-Gevaert AG fur 20 Sekunden belichtet, wobei auf den Keil zusatzlich ein Silberfilm mit gleichmaBiger Schwar- 
zung (Dichte 1 ,4) und gleichmaBiger Absorption Ober den wirksamen Spektralbereich als Grauffter montiert war. Nach 
der Befichtung wurde die Platte eine Minute lamg auf 100°C erwarmt AnschlieBend wurde die Platte 30 s lang in einem 
EntwicWer der folgenden Zusammensetzung entwickelt: 

1 20 Gt Natriummetasilikat x 9 I^O, 

2, 1 3 Gt Strontiumchlorid. 

1 ,2 Gt nichtionogenes Netzmrttel (Kokosfettalkohol-pdyaxyethylenether mitca. 8 Ethylenglykol-Einheiten) und 

0,12 Gt Antischaummittel in 

4000 Gt VE-Wasser 



Tabelle 9 



Beispiel 


Polymer 


SG 


AE 


AV 


IPRO 


DrA** 


7- 1 


3 


0.8 


+ 


1-12 


+ 


+ 


7-2 


8 


0,9 


+ 


1-12 


+ 


+ 


7-3 


9 


1.0 


+ 


1-12 


+ 


+ 


7-4 


11 


0,9 


+ 


1-12 


+ 


+ 


7-5 


13 


1.0 


+ 


1-12 


+ 


+ 


7-6 


15 


1.1 


+ 


1-12 


+ 


+ 


7-7 


18 


0.9 


+ 


1-12 


+ 


+ 


7-8V 


23 


1.1 


+ 


1-12 


0 


0 


7- 9V 


20 


1.2 




3-12 


+ 




7-10V 


22 


1.1 




2-12 


0 




7-1 1V 


PA* 


1.2 


+ 


1-12 


0 


0 



'TerpoJymer a us Met hytmel hacrytai/Ethyf aery lat/Methacryl- 
saure im Verhaitnis 60:25:15 

••Druckauflage: + = >150 000; 0 = 100 000 bis 150 000; - = 
Druckauflage< 100 000. 



Beispiel 8 

[0075] Eine mit einer Suspension aus gemahlenem Bimsstein aufgerauhte. in SchwefelsSure eloxierte. mit Polyvi- 
nylphosphonsaure hydrophilierte Aiuminiumfolie der Starke 150 urn wurde mit folgender Losung 

6,5 Gt Bindemittel (vgl. Tabelle 10), 

4,0 Gt 2,5-Bis-(4-diethytamino-phenyl)-[1 ,3.4]oxadiazol, 
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0.02 Gt Rhodamin FB (C.L 45170) und 
0.02 Gt Acriflavin in 
45 Gt Aceton und 
45 Gt r Butyrolacton 

schleuderbeschtchtet. getrocknet und anschlieBend im Dunkeln mit einer Kamera EA 693 der Agfa-Gevaert AG mitteJs 
einer Corona auf -550 V aufgeladen. in Projektion mit 8 Halogenlampen a 500 W 15 Sekunden im AufBcht unter einer 
Posrtivkopiervortage (Belichtungskeil "BK 02" der Agfa-Gevaert AG) beJichtet das entstandene latente Ladungsbild mit 
Hitfe einer MagnetbOrste mit einem Toner/Camer-Gemisch (Toner auf Basis eines Styrol/Butytacrylat-Copofymers mit 
Ladungssteuermitte! auf Fettsaurebasis und angefarbt mit RuB, mittlerer Tetlchendurchmesser ca. 10 um. Carrier auf 
Eisenbasis mit einer rrtittieren TeilchengrOBe von ca. 100 um, Mischungsverhaftnis 2:98) bei einer Gegenspannung von 
150 V betonert und nach einer Warmefuderung des schwarzen Toners bei 130°C in einem Entschichtungsgerat (EG 
659 der Agfa-Gevaert AG) bei einer Veraroeitungsgeschwindigkeit von 1,5 m/min (entsprechend ca. 15 s Einwirkzeit) 
und 26°C mit fblgender Losung entschichtet: 

10Gt Ethanolamin, 

1 0 Gt Phenytpolyglykol. 

2 Gt Dikaliumhydrogenphosphat. 

78 Gt VE-Wasser. 

[0076] Die Ergebnisse in Tabelle 9 resultieren aus folgender Beurteilung: Aufentwickelbarkeit (AE) anhand der schlei- 
erfreien Entschichtung nach 5 Sekunden der Nichtbitdstellen (+ = schleierfreie Entwicklung; - = Restschleier/Schichtre- 
ste) und Wiedergabe (AV) anhand der einheitlichen Flachendeckung des Tonerbildes (+ = einheitliche Betonerung; - = 
Streifenbitdung oder ahnliche StOrungen). Die Definition der Druckauflage entspricht den Angaben in Tabelle 8. 



Tabelle 10 



Beispiel 


Polymer 


AE 


AV 


DrA 


8-1 


2 


+ 


+ 


+ 


8-2 


4 


+ 


+ 


+ 


8-3 


6 


+ 


+ 


+ 


8-4 


10 


+ 


+ 


+ 


8-5 


11 


+ 


+ 


+ 


8-6 


13 


+ 


+ 


+ 


8-7 


16 


+ 


+ 


+ 


8-8 V 


19 


+ 


+ 


0 


8-9 V 


20 








8-10V 


22 


+ 






8-1 1V 


PS/MSA* 


+ 


+ 


+ 



* alternierendes Copolymer aus SlyroJ und 
MaJeinsaureanhydrid 



Paten tanspruche 

1 . Polymer mit Einheiten der Formel I 
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NHR5 

(I) 



worin 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gletch Oder verschieden sind und fur ein Wasserstoff Oder Halogenatom, eine Hydroxy- oder 
Alkoxygruppe, eine unsubstituierte oder substituierte Alkyl- oder Arylgruppe stehen, 

R 5 ein Wasserstoffalom, eine AlkyI- oder Alkanoylgruppe, eine Gruppe der Formel C(=NH)- 

NHR 1 , einen iso- oder heterocyclischen, gesattigten oder ungesattigten, unsubstituierten 
oder substituierten Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, die untereinander zu einem mono- oder 
bicyclischen Ringsystem mit mindestens 3 C-Atomen verknupft sein kOnnen, darstellt 

2. Polymer gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils fur ein Wasserstoffatom ste- 
hen. 

3. Polymer gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das polymere Bindemittel ein (Copolymer ist. 

4. Polymer gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymer neben Einheiten der Formel I auch Ein- 
heiten mit aromatischen Gruppen enthait. 

*5. Polymer gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der Einheiten der Formel 1 10 bis 90 mol-%, 
bevorzugt 25 bis 65 mol-%, betragt. 

6. Polymer gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sein Molekulargewicht 
Myy 1.000 bis 100.000, bevorzugt 5.000 bis 50.000, betragt 

7. Positiv oder negativ arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch, das a) ein in Wasser unlOsliches, in wafirig- 
alkalischen LOsungen dagegen lOsiiches oder zumindest quellbares polymeres Bindemittel und b) mindestens eine 
strahlungsempfindliche Verbindung enthait, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel ein Polymer gemaB 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 umfaBt. 

8. Gemisch gemaB Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet daB der Anteil des Polymers mit Einheiten der Formel (1) 
10 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 80 Gew.-%, jeweils bezpgen auf das Gesamtgewicht der nichtfluchtigen 
Bestandteile des Gemisches. betragt 

9. Gemisch gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die strahlungsempfindliche Verbindung eine 1,2-Chi- 
nondiazidverbindung, bevorzugt ein 1 t 2-Naphthochinon-2-diazid-4- oder -5-sulfonsaureester oder -amid, ist. 

10. Gemisch gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet daB der Anteil der 1,2-Chinondiazidverbindung 3 bis 50 
Gew.-%, bevorzugt 7 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtfluchtigen Bestandteile des 
Gemisches, betragt. 
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11. StraHungsempfincfliches AufzeichnungsmateriaJ mit einem Schichttrdger mit einer strahlungsempfindlichen 
Schicht. dadurch gekennzeichnet, da 6 die Schicht ein Gemisch gemaB einem oder mehreren der Anspruche 7 bis 
lOenthait 

12. Verfahren zur Hersteilung von chemikalienbestandigen Refiefaufzeichnungen, bet dem ein strahJungsempfindli- 
ches Aufzeichnungsmaterial gemaB Anspruch 1 1 mil einem TrSger und einer strahlungsernpfindlichen Schicht bild- 
mdBig belichtet und anschGeBend mit einer waBrig-alkafcchen LOsung entwickett wird. 
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